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© Verfahren zur Hydrophobierung von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid. 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Hydrophobierung von pyrogen (1) herge- 
stelltem, hochdispersem Siliciumdioxid bei niedrigen 
Temperaturen unter Einsatz von aliphatischen Alko- 
holen mit ein bis drei Kohlenstoffatomen als Hydro- 
phobierungshilfsmittel. Die Hydrophobierung (3) des 
Siliciumdioxids erfolgt bei Temperaturen von 60 C C 
bis 350 °C bevorzugt von 80 bis 150 °c Liber einen 



Luft/WnsserstoH/Siton 



Zeitraum von 2 bis 5, bevorzugt 3 bis 4 Stunden. Als 
Hydrophobierungsmittel werden bekannte Organoha- 
logensilane verwendet. Als Hydrophobierungshilfs- 
mittel wird bevorzugt Methanol eingesetzt. Das Hy- 
drophobierungshilfsmittel wird in Mengen von 2 bis 
15 Gew. %, bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gew. 
%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Kie- 
selsaure, eingesetzt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Hydrophobierung von pyrogen hergestell- 
tem, hochdispersem Siliciumdioxid bei niedrigen 
Temperaluren unler Einsatz von aliphatischen Alko- 
holen mil ein bis drei Kohlenstoffatomen. 

Es ist aus der DE-PS 11 63 784 bekannt, auf 
pyrogenem Weg erzeugtes Siliciumdioxid, das an 
seiner Oberflache Silanolgruppen aufweist, mit HM- 
fe von Dimethyldichlorsilan in Gegenwart von Was- 
serdampf und unter Inertisierung z.B. mit Stickstoff 
im Gleichstrom- Verfahren bei 200 - 800 " C, vor- 
zugsweise bei 400 - 600 • C im Wirbelbett zu hy- 
drophobieren. 

Bekannte Verfahren haben den Nachteil, da/3 
die Hydrophobierungsreaktion bei hohen Tempera- 
luren durchgefuhrt werden mufi. Es muB also viel 
Energie in Form von Warme zugefuhrt werden. 
Dies erhoht u.a. die Herstellungskosten fur das 
hydrophobierte Produkt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Hydrophobierung von Silici- 
umdioxid, welches bei niedrigen Temperaturen ar- 
beitet. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Hydrophobierung von aus Sili- 
ciumhalogenverbindungen pyrogen hergesteiltem 
Siliciumdioxid mittels Organohalogensilanen da- 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich mindestens 
ein aliphatischer Alkohol mit ein bis drei Kohlen- 
stoffatomen eingesetzt wird. 

Das in bekannter Weise aus Siliciumhalogen- 
verbindungen pyrogen erzeugte Siliciumdioxid wird 
nach Abtrennung der Rauchgase unter Einsatz ei- 
nes Organohalogensilans als Hydrophobierungsmit- 
tel, mindestens eines aliphatischen Alkohols als 
Hydrophobierungshilfsmittel, von Wasserdampf so- 
wie unter Zufuhrung eines Inertgases hydropho- 
biert. Die Hydrophobierung wird bevorzugt im Ge- 
genstromverfahren durchgefuhrt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das 
erfindungsgemaBe Verfahren in einem Verbunds- 
ystem mit dem Verfahren zur Herstellung des pyro- 
genen Siliciumdioxids durchgefuhrt. 

Von dem aus Siliciumhalogenverbindungen py- 
rogen erzeugten Siliciumdioxid werden die Rauch- 
gase beispielsweise mittels geeigneter Filter abge- 
trennt. Das Si02 wird zur Hydrophobierung sodann 
bevorzugt von oben in einen dafur geeigneten stlo- 
artigen Reaktionsraum geleitet. Der Reaktionsraum 
ist bevorzugterweise warmeisoliert. Er wird durch 
das abgeschiedene warme Siliciumdioxid auf die 
fur die erfindungsgemaBe Hydrophobierung not- 
wendige Temperatur erwarmt. In den Reaktions- 
raum wird nach Erreichen des erwunschten Beful- 
lungsgrades dampfformig Hydrophobierungsmittel, 
Hydrophobierungshilfsmittel, Wasserdampf und 
Inertgas eingeleitet. Die Zufuhr dieser Substanzen 
erfolgt bevorzugt im unteren Drittel des Reaktions- 



raumes. Die Substanzen werden mit einer Tempe- 
ratur zwischen 110 und 140 "C bevorzugt 120 und 
130 * C, besonders bevorzugt mit 125 *C eindo- 
siert. Bevorzugterweise sind Hydrophobierungsmit- 

5 lei, Hydrophobierungshilfsmittel und/oder Wasser- 
dampf beim Zudosieren mit Inertgas verdunnt 

Die Hydrophobierung des Siliciumdioxids er- 
folgt bei Temperaturen von 60 °C bis 350 *C be- 
vorzugt von 80 bis 150 *C uber einen Zeitraum 

io von 2 bis 5 bevorzugt 3 bis 4 Stunden. 

Als Hydrophobierungsmittel werden bekannte 
Organohalogensilane verwendet. Bevorzugt werden 
Alkylchlorverbindungen, besonders bevorzugt Di- 
methyldichlorsilan eingesetzt. 

75 Als Hydrophobierungshilfsmittel werden alipha- 

tische Alkohole mit ein bis drei Kohlenstoffen ein- 
gesetzt. Bevorzugt wird als Hydrophobierungshilfs- 
mittel Methanol eingesetzt. 

Das Hydrophobierungshilfsmittel wird in Men- 

20 gen von 2 bis 15 Gew. % bevorzugt in Mengen von 
2 bis 10 Gew. % bezogen auf das Gewicht der 
eingesetzten Kieselsaure eingesetzt. 

Als Inertgas wird bevorzugt Stickstoff verwen- 
det. 

25 Durch den Einsatz eines erfindungsgemaBen 

Hydrophobierungshilfsmittels ist es moglich, die 
Hydrophobierung von pyrogen erzeugtem SiC>2 mit 
einem erheblich geringerem Energieaufwand als 
bisher ublich durchzufuhren. Das erfindungsgema- 

30 Be Verfahren ermoglicht zudem eine gute Hydro- 
phobierung des Siliciumdioxids auch bei einem ho- 
hen MengendurchfluB an Siliciumdioxid. 

Anhand der Zeichnungen werden verschiedene 
Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Ver- 

35 fahrens dargestellt Die Anwendungsmoglichkeit 
des erfindungsgemaBen Verfahrens ist jedoch nicht 
auf diese Ausfuhrungsformen beschrankt. 

Bei der in Fig.1 dargestellten Ausfuhrungsform 
wird in einer Brennkammer 1 Siliciumdioxid durch 

40 Verbrennen eines Organohalogensilans erzeugt. 
Dies geschieht beispielsweise durch Verbrennen 
von Methyldichlorsilan mit Luft. Mittels der Filter 
F1/F2 werden die chlorwasserstoff- und chlorhalti- 
gen Rauchgase vom pyrogen erzeugten Si02 ab- 

45 getrennt. Das Siliciumdioxid gelangt uber einen 
Zwischentrichter 2 in den Reaktionsraum, der im 
folgenden als Hydrophobierungssilo bezeichnet 
wird. In dem Hydrophobierungssilo 3 wird der 
Siliciumdioxid-Fullstand mittels einer Apparatur zur 

so Fullstandsmessung 4 registriert und mittels einer 
durch diese Apparatur gesteuerten Regeleinrich- 
tung 5 auf dem gewunschten Fullstand gehalten. 
Zur Ermittlung des FOllstands im Hydrophobie- 
rungssilo wird bevorzugt eine radioaktive Full- 

55 standsmessung verwendet. Als Regeleinrichtung 5 
ist eine Regelklappe besonders geeignet. Im unter- 
en Drittel des Silos werden dampfformig und je- 
weils mit erwarmten Inertgas verdunnt bei einer 
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Temperatur von 110 bis 140 C C Hydrophobie- 
rungsmittel, Hydrophobierungshilfsmittel, Wasser- 
dampf und weiteres Inertgas eindosiert. 

Durch Inertgasimpulse 6 direkl uber der Regel- 
klappe 5 wird der Siliciumdioxid-FluB durch die 
Regelklappe 5 gewahrleistet. Zudem wird dadurch 
vermieden, da/3 groGere Mengen an Chlorwasser- 
stoffgas oder Hydrophobierungsrnittel in den 
FlieBbett-Trockner 9 gelangen. 

Das hydrophobierte Siliciumdioxid wird aus 
dem Hydrophobierungssilo 3 uber einen Forder- 
kreislauf, umfassend mindestens einem Ventilator 7 
und mindestens einem Zyklon 8 dem Flieflbett- 
Trockner 9 zugefuhrt. Dort wird das hydrophobierte 
Siliciumdioxid entsauert. 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens ist in Fig. 2 dargestellt. Die 
Herstellung der pyrogenen Kieselsaure sowie die 
Hydrophobierung unter Einsatz des Hydrophobie- 
rungshilfsmittelserfolgt wie fur Fig. 1 beschrieben. 
In dieser Ausfuhrungsform werden bevorzugt 2 bis 
4 Gew. % des Hydrophobierungshilfsmittels, bezo- 
gen auf das Gewicht der eingesetzten Kieselsaure, 
eingesetzt. Das hydrophobierte Siliciumdioxid wird 
aus dem Hydrophobierungssilo 3 uber die Regel- 
klappe 5 mittels eines Ventilators 7 und eines Zy- 
klons 10 in einen Wirbelbettreaktor 11 befordert. 
Dort wird es auf 300 bis 350 °C erhitzt und an- 
schliefiend uber einen Forderkreislauf aus Ventila- 
tor 12 und Zyklon 8 in den Fliefibett-Trockner 9 
gefordert. Durch die Verwendung des Wirbelbettre- 
aktors JaBt sich die einzusetzende Menge an Hy- 
drophobierungshilfsmittel um bis zu 70 % im Ver- 
gleich zu der in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungs- 
form verringern. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemafien Verfahrens bei der Hydrophobierungssilo 
und Wirbelbettreaktor in einem Reaktor vereinigt 
sind ist in Fig. 3 beschrieben: 
In einer Brennkammer 1 wird Siliciumdioxid in be- 
kannter Weise durch Verbrennen eines Organoha- 
logensilans erzeugt. Mittels der Filter F1/F2 werden 
die chlorwasserstoff- und chlorhaltigen Rauchgase 
abgetrennt. Das pyrogen erzeugte Siliciumdioxid 
gelangt zunachst in einen Puff erbeha Iter 2 und von 
dort uber einen Ventilator 7 und einen Zyklon 3 in 
den Reaktor 15. Der Reaktor ist aus einem erwei- 
terten konischen Oberteii und einem rohrenformi- 
gen Unterteil aufgebaut. Das erweiterte Oberteii 
des Reaktors 15 wird bevorzugt von auflen auf eine 
Temperatur von 80 bis 120 °C beheizt. Der Reak- 
tor ist mit einer Fullstandsmessvorrichtung 4 aus- 
gestattet, die eine Regelvorrichtung am Reaktor- 
ausgang 5 ansteuert. Weiterhin ist der Reaktor im 
oberen Teil mit einer Vorrichtung 16 zum Fluidisie- 
ren des Siliciumdioxids ausgestattet. Bevorzugt da- 
fur geeignet ist ein Ruhrer. Am unteren Ende des 
Reaktoroberteils wird ein Gemisch aus Inertgas und 



Hydrophobierungshilfsmittel bei etwa 125 B C ein- 
dosiert. Im unteren Bereich des rohrenformigen 
Reaktorteils dessen Wandung auf etwa 350 C er- 
warmt wird, werden durch jeweils mindestens eine 

5 Einleitungsstelle ein Gemisch aus Wasserdampf 
und Inertgas sowie ein Gemisch aus Hydrophobie- 
rungsrnittel und Inertgas jeweils gasformig eingelei- 
tet. Bevorzugt wird dort zudem beispielsweise uber 
eine Regelklappe Impuls-Stickstoff eindosiert. Das 

io hydrophobierte, pyrogene Siliciumdioxid wird mit- 
tels eines Forderkreislaufs uber den Ventilator 12 
und den Zyklon 8 in einen Trockner 9 transportiert, 
dort entsauert und zur Homogenisierung in Silos 
befordert. 

15 Die folgenden Beispiele dienen der weiteren 

Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

20 In einer Anlage, die Fig. 1 entspricht, werden 

aus der Reaktionsflamme, in der 108 kg/h Methyl- 
trichlorsilan und Wasserstoff verbrannt werden, 43 
kg/h Si0 2 in das warmeisolierte Hydrophobierungs- 
silo abgeschieden. 

25 In dieses Hydrophobierungssilo, dessen Tempera- 
tur im Oberteii 135 - 137°C und in der Silomitte 
109-1 10 °C betragt, und dessen Innendruck mittels 
eines Handschiebers 13 auf +13 und +29 mbar 
gehalten wird, werden uber getrennte Leitungen 4,5 

30 kg/h Dimethyldichlorsilan (verdunnt mit 0,8 m 3 /h 
Stickstoff), 3,3 kg/h Methanol (verdunnt mit 0,8 
m 3 /h Stickstoff), 1,5-2 kg/h Wasser (verdunnt mit 
1 m 3 /h Stickstoff) gasformig mit 125"C eindosiert. 
In das Oberteii des Hydrophobierungssilos wird 1 

35 m 3 /h Stickstoff zugegeben. Als Impuls-Stickstoff 
werden uber der Niveau-Regelklappe am unteren 
Ende des Hydrophobierungssilos 3 rn 3 /h Stickstoff 
zugegeben. 

Das hydrophobierte Si0 2 durchlauft den FlieBbett- 
40 Trockner bei Temperaturen zwischen 240 *C und 
280 °C und einem Unterdruck von -4,5 mbar. Das 
hierbei gewonnene Oberflachen-hydrophobierte 
Si02 zeigt folgende Eigenschaften: 
Oberflache nach BET: 
45 1 65 rn^/g 

pH: 
4,1 

Kohlenstoftgehalt: 
1 ,03% 

50 

Beispiel 2 

In einer Anlage, die Fig. 2 entspricht, werden 
aus der Reaktionsflamme, in der 108 kg/h Methyl- 
55 trichlorsilan und Wasserstoff verbrannt werden, 43 
kg/h Si02 in ein warmeisoliertes Hydrophobie- 
rungssilo 3 abgeschieden. 

In dieses Hydrophobierungssilo, dessen Tempera- 
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tur im Oberteii 128 - 130'C und in der Silomitte 
103-108*C betragt, und dessen Innendruck auf + 3 
und +32 mbar gehalten wird, werden uber ge- 
trennte Leitungen 4,8 kg/h Dimethyldichlorsilan 
(verdunnt mil 0 : 8 m 3 /h Stickstoff) 1,0 kg/h Methanol 5 
(verdunnt mit 0,8 m 3 /h Stickstoff), 1,5 - 1,8 kg/h 
Wasser (verdunnt mit 1 m 3 /h Stickstoff) gasformig 
mit 125°C eindosiert. In das Oberteii des Hydro- 
phobierungssilos wird 1 m 3 /h Stickstoff zugegeben. 
4 m 3 /h Impuls-Stickstoff werden uber der Niveau- w 
Regelklappe 5 zugegeben. 

Im AnschluG an das Hydrophobierungssilo durch- 
lauft das SiC>2 den Wirbelbettreaktor 11, dem wei- 
tere 5 m 3 /h Stickstoff aufgegeben werden, und in 
dem das Si02 auf Temperaturen zwischen 305 und 75 
348 *C gebracht wird. Im Wirbelbettreaktor 
herrscht ein Unterdruck von -1 mbar. Nach dem 
Wirbelbettreaktor wird das hydrophobierte Si0 2 
durch einen Trockner bei Temperaturen zwischen 
290 und 300 0 C geschleust. 20 

Das gewonnene Oberflachen-hydrophobierte 
Si0 2 , hat foigende Eigenschaften: 

Oberflache nach BET: 

173 m-/g 

pH: 25 
4,2 

Kohlenstoffgehalt: 
1,19% 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dan dem warmeisolierten Hydrophobierungssi- 
lo ein Wirbelbettreaktor nachgeschaltet wird, in 
dem das hydrophobierte SiC>2 auf 300 bis 350 
0 C erhitzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das hydrophobierte Siliciumdioxid in einem 
Fliefibett-Trockner entsauert wird. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Hydrophobie- 
rung von aus Siliciumhalogenverbindungen py- 
rogen hergestelltem Siliciumdioxid mittels Or- 
ganohalogensilanen, dadurch gekennzeichnet, 
daG zusatzlich mindestens ein aliphatischer Al- 
kohol mit ein bis drei Kohlenstoffatomen einge- 
setzt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als aliphatischer Alkohol Metha-. 
nol verwendet wird. 



40 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es bei Temperaturen zwischen 
60 und 350 C C durchgefuhrt wird. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Hydrophobierung des Siliciumdioxids in ei- 
nem warmeisolierten Hydrophobierungssilo 
durchgefuhrt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das warmeisolierte Hydrophobie- 
rungssilo mit einer radioaktiven Fullstandsmes- 
sung ausgestattet ist. 
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